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Badische Anilin- & Soda-Fabrlk AG 

Unser Zelchen: O.Z.29 922 Ks/to 
6700 Ludwigshafen, 6. 6.1 973 

Haftkleber 



Die Erfindung betrifft die Verwendung von Mischungen aus einem 
Ethylene opolymerisat und einem natiir lichen oder synthetischen 
Harz als Haftkleber. 

Bekannte druckempf indliche Klebstoffe bestehen aus einer Mischung 
aus einem Kthylen-Vinylacetat-Copolymerisat und einem klebrig- 
machenden Zusatz wie Kolophonium oder Terpenharzen. Die Vertrag- 
lichkeit des Jtthylen-Vinylacetat-Copolymerisates mit den kleb- 
rigmachenden Zus&tzen laflt in manchen Fallen noch zu vrtlnschen 
iibrig. Nachteilig an diesen Mischungen 1st auch die ungeniigende 
WSrmebestandigkeit und Kohasion. Es sind auflerdem Mischungen 
bekannt, die aus einem Xthylen-Xthylacrylat-Copolymerisat bzw. 
einem Xthylen-Butylacrylat -Copolymer isat und einem klebrigma- 
chenden Zusatz bestehen. Diese Mischungen werden als Schmelzkle- 
ber verwendet. Sie haben bei Raumtemperatur eine nicht klebende 
oder nur schwach klebende Oberflfiche und kSnnen daher nicht als 
Haftkleber eingesetzt werden. Ein weitera? Nachteil dieser Mi- 
schungen ist die ungeniigende Vertraglichkeit mit klebrigmachenden 
Harzen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Haft- 
kleber mit hoher WarmebestSndigkeit und Kohfision aufzuzeigen/ 
deren Komponenten sehr gut miteinander vertrSglich sind und 
die slch auch bei langerer War mebehand lung nicht entmischen. 

Gegenfetand der Erfindung ist die Verwendung einer Mischung aus 
80 bis jJO Gew.# eines Ethylene opolymerisates, das 25 bis 
50 Gew.# Methylacrylat einpolymerisiert enthSlt und einen 
Schmelzindex zwischen 10 und 100 g /10 Min. hat, und 20 bis 
70 Gew.# eines klebrigmachenden Harzes als Haftkleber. 
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Copolymer isate aus fithylen und Methylacrylat werden durch Copoly- 
merisieren von flthylen mit Methylacrylat bel Drlicken oberhalb 
500 atm und Temperaturen zwischen 150 und 400°C in Gegenwart 
radilcalischer Polymerisationsinitiatoren hergestellt. Geeignete 
Xthylen-Methylacrylat-Copolymerisate zur Herstellung von Haft- 
klebern enthalten 25 bis 50 Gew.# Methylacrylat einpolymeri- 
siert und haben eihen Schmelzindex von 10 bis 100 g/10 Min. 
(gemessen bei einer Temperatur von 190° und einem Auflagege- 
wicht von 2,l6 kg gemSB ASTM D 12^8/65 T) . 

Das genannte Xthylen-Methylacrylat-Copolymerisat wird mit kleb- 
rigraachenden Zus&tzen, sogenannten Tackifiern, gemischt. Geeig- 
nete klebrigmachende Harze sind Naturharze, modlfizierte Natur- 
harze, sowie Kuib tharze. Bei den klebrigmachenden Harzen handelt 
es sich um feste, amorphe, harte bis sprode, thermoplastische 
Substanzen, die bei Temperaturen zwischen 40 und 140°C erweichen 
und im allgemeinen ein Molgewicht bzw. mittleres Mblgewicht 
zwischen 200 und 7 000 aufweisen. 

Geeignete Naturharze und modlfizierte Naturharze sind beispiels- 
weise Terpenharze (auch Polyterpenharze genannt), Balsamharze, 
Kolophoniumharze, Kolophonium, hydriertes Kolphonium, Ester des 
Kolophoniums oder des hydrierten Kolophoniums, beispielsweise 
Glyzerinester, Pentaerythritester , Xthylenglykolester, Diathylen- 
glykolester, TriKthylenglykolester , Propyl- oder Methylester 
des Kolophoniums bzw. des hydrierten Kolophoniums. Der bei der 
vollstMndigen Hydrierung des Kolophoniums entstehende Hydro- 
able thy lalkohol kann ebenfalls in veresterter Form eingesetzt 
warden. Beispielsweise eignet sich als SSurekomponente Benzoe- 
sfiure oder Phthals&ure. Gute Hebrigmachende Harze sind auch die 
Ublichen Terpen- und Alkylphenolharze, ferner synthetische Harze, 
wie Ketonharze, Kohlenwassers toff harze wie z.B. Cumaronharze , 
Indenharze oder aus ErdSl gewonnene Kohlenwassers toff harze, 
Styrol -Copolyraerisate, die beispielsweise durch Polymerisation 
von Vinyltoluol und Styrol oder Isobutylen und Styrol erhalten 
werden. Geeignet als Klebrigmacher ist auch Poly isobutylen, das 
ein Molekulargewicht von 1000 bis 50 000 (bestiramt nach 
Staudinger) hat. 
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Vorzugswelse setzt man diejenigen Harze ein, die moglichst wenig 
S&uregruppen enthalten und deren Saurezahl unter 100, vorzugs- 
welse zwisehen 0 und 20 liegt. Mit Vorteil kann man auch Ge- 
mische verschiedener klebrigmachender Harze, beispielsweise 
Gemische aus 2 bis 4 verschiedenen Harzen verwenden. S of em man 
Mischungen von Harzen verwendet, die einen unterschiedllchen 
Erweichungspunkt haben, beispielsweise ein Gemisch aus Harzen 
mit Erweichungspunkt um 70°C und Harzen mit Erweichungspunkt 
um 120°C, so sind die erhaltenen Haftkleber in einem grofleren 
Temperaturbereich verwendbar als ein Haftkleber, der nur ein 
Harz enthMlt. 

Die Mischungen werden in Ubllchen Anlagen hergestellt, beispiels- 
weise in einem Kneter, Extruder Oder einem Rtthrbehalter . Man 
kann die Komponenten auch in Gegenwart eines Losungsmittels mi- 
schen. Als Losungsmittel eignen sich aromatische oder chlorierte 
Kohlenwasserstoffe, z.B. Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, 
Methylenchlorid und Chloroform. Die Mischungen konnen die Zu- 
sStze enthalten, die Ublicherweise Kthylencopolymerisaten zuge- 
setzt werden, beispielsweise Stabilisatoren, Alterungsschutz- 
mittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse. 

Die Mischung aus dem Xthylen-Methylacrylat-Copolymerisat und 
einer klebrigmachenden Substanz wird auf Trager aufgebracht, 
z.B. durch Extrudieren oder Walzen oder mit Hilfe von GieB- 
maschinen. Dazu 1st es, falls Uber die Schmelze aufgetragen 
wird erforderlich, die Mischung auf Temperaturen zwisehen ca. 
120 und 250°C zu erwarmen. Die Mischung kann auch bei Raumtempera 
tur in Form einer Losung auf einen Tr&ger aufgetragen werden, 
allerdings muB dann das LOsungsmittel noch entfernt werden. 

Als Trager fur die beschriebenen Haf tklebemassen eignen sich 
beispielsweise Papier, textile Gewebe aus Kunst- oder Natur- 
fasern, Vliesstoffe, Holz, Gumrni, Metall, Glas, Bitumenbelage , 
bitumierte Pappen und Kunststoff plat ten bzw. -folien. Die Haft- 
klebermassen werden beispielsweise auf Papier oder Folienbahnen 
aus Polyathylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polyathylen- 
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glykolterephthalat oder Polystyrol aufgebracht. Urn die Haft- 
klebemassen auf wSrmeempf indliche Pollen aufzutragen, bedient 
man slch des sogenannten Trans fer-Verf ahrens, d.h* die Klebe- 
masse wird zuerst als Film auf Sillkonpapier aufgebracht, der 
dann nach dem Erkalten auf die Polie Ubertragen wird. Die Schmelz- 
viskositttt der Haftklebemasse ohne LSsungsmlttel betrSgt bei 
einer Temperatur von 180°C 5000 bis 100 000 cP. 

Die beschriebenen Haf tklebemassen eignen sich zur Herstellung 
selbstklebender Materialien, beisplelsweise selbstklebende 
Pollen, selbstklebenden Etiketten, selbstklebenden BodenbelHge, 
selbstklebende WandbelMge, raedizinische Pflaster und selbstkle- 
bende AntidrShnmateriallen. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele nSher erlSu- 
tert . 

In den Beisplelen werden 40 ^ura dicke Pollen aus PolySthylen- 
glykolterephthalat init einem 25 /urn (entsprechend 25 g/m 2 ) dicken 
Haf tkleberf ilm beschichtet. Der Haftkleber kann als Schmelze 
oder als LSsung (beispielsweise in Toluol) auf die Polyttthylen- 
glykolterephthalat-Folle aufgebracht werden. Wenn ein LSsungs- 
mittel verwendet wird, 1st es erf orderlich, das LSsungsmittel 
unter ver minder tern Druck abzudampfen. Man steigert dabel die 
Temperatur der beschichteten Polie nicht ttber ca. 130°C Zur 
Beurtellung der Klebeeigenschaften der mlt dem Haftkleber be- 
schichteten Polie bestimmt man nach einer Trocknung bei Raum- 
temperatur sowle nach 7-tHgiger Lagerung bei einer Temperatur 
von 70°C die Oberf lttchenklebrigkeit mit Hllfe des Probe-Tack- 
Tests und des SchKltests. AuBerdem wird die Koh&sion der Kleb- 
stoffschicht mlt Hilfe des Schertests ermittelt. 

Ptlr die PrUfung der Oberf lfichenMebrigkeit gemSB dem Probe -Tack^ 
Test und dem Schttltest wird elne mit Haftkleber beschichtete 
Polie in 2 cm breite PrUfstreifen geschnitten, die vor und nach 
der W&rmelagerung bei 70°C in einem Klimaraum bei einer Tempera- 
tur von 20°C und einer relativen Luf tfeuchtigkeit von 65 % 
24 Stunden ge lager t werden. 
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Der Probe -Tack-Test wird auf einem Polyken-Probe -Tack-Tester 
wie er in der Special Technical Publication Nr. 360 der ASTM 
(19 63) aufgeftlhrt i«t, unter folgenden Bedingungen durchge- 
fUhrt: 

Kontaktzeit 0,2 sec, Abzugsgeschwindigkeit 2 cm/sec, Gewicht 
o 

20 g /cm . 

Beim Schaltest werden die 2 cm breiten Prtifstreifen auf eine ver- 
chromte Platte aufgeklebt und parallel zur Klebeschicht , d.h. 
unter einem Winkel von 180° abgeschalt und die dafttr notwendige 
Kraft gemeseen. Die Abzugsgeschwindigkeit betrfigt 300 mm/Min. 
Die Messung wird 24 Stunden nach der Verklebung durehgefilhrt . 

Der Schertest wird nach der in der DT-OS 2 134 688 beschriebenen 
Methode durchgefUhrt . Die Prtif streifen werden dabei auf ein hoch- 
.glanzverchromtes Blech mit einer Plache von 20 x 25 mm geklebt. 
Das beschichtete Blech wird senkrecht eingespannt. Man belastet 
das Ende des Klebstreif ens mit 1000 g und ermittelt die Zelt, 
bis sich die Verklebung unter der konstanten Zugspannung lost. 
Die Messung wird bei 20 und 50 °C ausgeftlhrt. 

Beispiel 1 



Eine 40 ^um dicke Polyathylenglykolterephthalat-Polie wird mit 
elner 25 ^um dicken Schicht aus einer Mischung von 50 Teilen 
eines Xthylen-Methylacrylat-Copolymerisates und 50 Teilen eines 
hydrierten Kolophoniums beschichtet, das einen Erweichungs- 
punkt in dent Bereich zwischen 75 und 80°C hat. Das Kthylenco- 
polymerisat enthalt 65 Gew.jg Kthylen und 35 Gew.# Methylacrylat . 
Es hat einen Schmelzindex von 50 g/10 Mln. Der Erweichungs- 
punkt des Polymerisates betragt 93°C. Die Klebeeigenschaf ten 
der erhaltenen Haf tkleberf olie sind in der Tabelle zusammenge- 
stellt. 
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Beispiel 2 



Beispiel 1 wird wiederholt, jedoch mit der Ausnahme, daB man 
ein flthylen-Methylacrylat-Copolymerisat einsetzt das 60 Gew.# 
fithylen und 40 Gew.# Methylacrylat einpolymerisiert enthSlt. 
Der Schmelzindex dieses Polymer isates betrfigt 15 g/10 MIn, 
Der Erwei chungs punk t 115°C. Die Klebeelgenschaf ten der Haftkleber- 
folie sind In der Tabelle angegeben. 

Beispiel 3 



50 Telle des im Beispiel 1 angegebenen flthylencopolymerisates 
werden mit 50 Teilen des Phthalsaureesters des Hydroabiethyl- 
alkohols, der einen Erwei chungs punk t zwischen 60 und 70°C hat, 
gemischt. Die Mischung wirkt als Haftkleber und wird auf die 
im Beispiel 1 angegebene Polie in einer Starke von 25 /um aufge- 
tragen. Man erhSlt eine selbstklebende Folie, deren Eigenschaf ten 
in der Tabelle angegeben sind. 

Beispiel 4 



70 Telle des im Beispiel 1 beschriebenen Xthylen-Methylacrylat- 
Copolymerisates werden mit 30 Teilen eines Kohlenwasserstof f - 
harzes gemischt, das in dem Bereich zwischen 80 und 90°C er- 
weicht. Die Eigenschaf ten der Haf tkleberf olie sind in der Tabelle 
angegeben. 

Beispiel 5 



60 Telle des im Beispiel 1 beschriebenen flthylencopolymerisates 
werden bei einer Temperatur von ca. 190°C mit kO Teilen eines 
Terpenphenolharzes gemischt, das in dem Bereich zwischen 63 und 
70°C erweicht. Die Mischung wird wie im Beispiel 1 angegeben, 
auf eine Polie aus PolySthylenglykolterephthalat in einer Starke 
von 25 ^um aufgetragen. Man erhSlt eine selbstklebende Folie, 
deren Eigenschaf ten in der Tabelle angegeben sind. 
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Beispiel 6 

Beispiel 1 wird wiederholt* Jedoch mit der Ausnahme, daB an- 
stelle eines hydrlerten Kolophoniums 50 Telle des Pentaerythrlt- 
esters von hydrlertem Kolophonlum eingesetzt werden. Das kleb- 
rigmachende Harz erweicht In dem Bereich zwischen 102 und 110°C. 
Die lm Beispiel 1 angegebene Polle wlrd mlt der so hergestellten 
Mis chung beschlchtet. Die Dicke des Uberzugs betragt 25 /urn. 
Die Eigenschaften der erhaltenen Haf tkleberf olie sind In der 
Tabelle angegeben. 

Beispiel 7 

25 Telle elnes Xthylen-Methylacrylat-Copolymerisates , das 
67 Gew.g Athylen und 32 Gew.g Methylacrylat enthSlt, einen 
Schmelzlndex von 50 und elnen Erwelchungspunkt (nach Kramer- 
Sarnow) von 95°C hat, werden mlt 75 Tellen elnes Isobutylen- 
Styrol-Harzes bel elner Temperatur von 220°C gemischt. Das Iso- 
butylen-Styrol-Harz hat elnen Erweichungsberelch, der zwischen 
80 und 85°C liegt. Die lm Beispiel 1 angegebene Polle wird mlt 
elner 25 ^um dicken Schlcht der so hergestellten Mlschung Uber- 
zogen. Man erhalt elne Haf tkleberf olie, deren Klebeeigenschaf ten 
In der Tabelle angegeben sind. 

Beispiel Nr. 

Sehalfestlgkeit nach 24 h 

nach 
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Patentanspruch 

Verwendung einer Mischung aus 80 bis 30 Gew.# eines Kthylen- 
copolymerisates, das 25 bis 50 Gew.£ Methylacrylat einpolymerl- 
siert enthalt und einen Schmelzindex zwischen 10 und 100 g/lOMin. 
hat und 20 bis 70 Gew.£ eines klebrigmaehenden Harzes als Haft- 
kleber. 

Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG , 
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